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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chlor. Insbesondere betrifft sie ein 
Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die Oxidation von Chlorwasserstoff, was die Herstellung von 
5 Chlor bei einer niedrigeren Reaktionstemperatur unter Verwendung einer kleineren Menge an Katalysator mit 
hoher Aktivitat und hoher Aktivitat pro enthaltenem Ruthenium ermdglicht 

Es ist bekannt, da6 Chlor als Ausgangssubstanz von z. B. Vinylchlorid und Phosgen geeignet ist und durch 
Oxidation von Chlorwasserstoff hergestellt werden kann. Zum Beispiel ist die Deaoon-Reaktion unter Verwen- 
dung eines Cu-Katalysators allgemein bekannt Zum Beispiel ist ein Verfahren zur Oxidation von Chlorwasser- 

io stoff mit einem eine Rutheniumverbindung enthaltenden Katalysator in DE 15 67 788 beschrieben und dort ist 
auch beschrieben, daB Ruthenium(III)-chlorid von den Rutheniumverbindungen besonders wirksam ist AuSer- 
dem ist ein Verfahren zum Aufbringen einer Rutheniumverbindung auf einen Trager ebenfalls beschrieben und 
als Trager werden zum Beispiel Kieselgel, Aluminiumoxid, Bimsstein und keramisches Material genannt Als 
Beispiel ist ein Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager veranschaulicht Jedoch wurde ein Test 

is unter Verwendung eines Katalysators, hergestellt unter Verwendung eines' Verfahrens zur Herstellung eines 
Ruthenium(III)-chlorids auf Siliciumdioxidtrager im Patent beschrieben. Als Ergebnis wird die Rutheniumver- 
bindung als Katalysatorbestandteil drastisch verfluchtigt, was fur industrieile Verwendung nachteilig ist Zum 
Beispiel ist ein Verfahren zur Oxidation von Chlorwasserstoff mit einem Chromoxidkatalysator in EP- 
0 184 413 A2 beschrieben. Jedoch wies ein Verfahren, das bis jetzt bekannt war, das Problem auf, daB die 

20 Aktivitat des Katalysators unzureichend und hohe Reaktionstemperatur erforderlich ist 

Wenn die Aktivitat des Katalysators gering ist, ist es erforderlich, die Reaktionstemperatur zu erhohen, aber 
die Reaktion der Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff zur Herstellung von Chlor ist eine Gleichge- 
wichtsreaktion. Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das nachteilig in bezug auf das Gleichgewicht und 
die Gleichgewichtsumwandlung von Chlorwasserstoff wird geringer. Daher kann, wenn der Katalysator hohe 

25 Aktivitat aufweist, die Reaktionstemperatur vermindert werden, und daher wird die Reaktion vorteilhaft in 
bezug auf das Gleichgewicht, und eine hohere Umwandlung von Chlorwasserstoff kann erreicht werden. Im Fall 
hoher Temperatur wird die Aktivitat durch Verfluchtigung des Katalysatorbestandteils vermindert 

Sowohl hohe Aktivitat als auch hohe Aktivitat pro GeWichtseinheit an im Katalysator enthaltenem Rutheni- 
um sind fur den Katalysator industriell erforderlich. Da hohe Aktivitat pro Gewichtseinheit an im Katalysator 

30 enthaltenem Ruthenium die Menge an im Katalysator enthaltenem Ruthenium vermindern kann, wird das 
vorteilhaft in bezug auf die Kosten. Es ist moglich, die Reaktionsbedingungen zu wahlen, die vorteilhafter in 
bezug auf das Gleichgewicht sind, indem man die Reaktion bei niedrigerer Temperatur unter Verwendung eines 
Katalysators mit hoher Aktivitat durchfuhrt Vorzugsweise wird die Reaktion in bezug auf die Stabilitat des 
Katalysators bei niedrigerer Temperatur durchgefuhrt 

35 Angesichts dieser Punkte war die Entwicklung eines Katalysators erforderlich, der bei geringer Temperatur 
verwendet werden kann. 

Die Erfinder haben umfassende Untersuchungen bezuglich eines Verfahrens zur Herstellung von Chlor unter 
Verbesserung der vorstehend beschriebenen Probleme durchgefuhrt Als Ergebnis wurde festgestellt, daB bei 
der Herstellung von Chlor unter Verwendung eines bestimmten Ruthenium enthaltenden Katalysators Chlor bei 
40 einer geringeren Reaktionstemperatur unter Verwendung einer kleineren Menge Katalysator mit hoher Aktivi- 
tat und hoher Aktivitat pro enthaltenem Ruthenium hergestellt werden kann. So wurde die Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung gelost 

Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von Chlorwasser- 
stoff mit Sauerstoff bereit, das die Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aiis folgenden 
45 Katalysatoren (a) bis (d) umfaBt: 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Trager, bei dem der Trager mindestens eine der Verbindun- 
gen Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, und das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 
20 Gew.-% betragt, 

so (b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus 

Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische-Saure-Salz, Ruthenium-Nitrosyl-Komplex, 
Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex, Ruthenium-organischer Amin- 
Komplex und Ruthenium- Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager, wobei das Gewichtsverhaltnis von 
Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt 

55 (c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen 

mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorruthenat, Chiorruthenathydrat, Salz von 
Ruthensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid oder Bromid von Ru- 
thenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium-Acety- 
lacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure-Salz, Ruthenium- 

60 Nitrosylkomplex und Ruthemum-Phosphin-Komplex, auf einem Trager hergestellt wird, wobei das Ge- 

wichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, und 

(d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer Tempera- 
tur von nicht wenige r als 280° C 

65 Der bei der vorliegenden Erfindung verwendete Rutheniumkatalysator ist ein Katalysator auf einem Trager, 
der Rutheniumchlorid oder eine Rutheniumverbindung enthalt, und ist mindestens ein Katalysator, ausgewahlt 
aus den Katalysatoren (a), (b), (c) und (d). 
Bei der vorliegenden Erfindung ist der Rutheniumkatalysator auf einem Trager beim Katalysator (a) ein 
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Katalysator, erhalten durch Aufbringen von Rutheniumchlorid auf einen Trager. 

Als Rutheniumchlorid wird Ruthenium III)-chloridhydrat normalerweise verwendet Bei der Verwendung des 
Ruthenium(IV)-chloridhydrats wird es wegen seiner Instability manchmal wahrend der Herstellung des Kataly- 
sators zersetzt. Das heifit, Beispiele von Rutheniumchlorid auf dem Trager schlieBen Ruthenium(III)-chlorid, 
Ruthenium(III)-chloridhydrat, Verbindungen, erhalten durch Hydroiyse von Ruthenium(III)-chloridhydrat, Ru- 5 
meniuni(rV)-chloridhydrat und Rutheniumverbindungen, gebiidet durch Zersetzen von Ruthenium(IV)-chlorid- 
hydrat, ein. 

In bezug auf den Katalysator (a) bei der vorliegenden Erfindung ist es wichtig, daB ein Katalysator, der 
mindestens eine Verbindung von Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, als Katalysator des Rutheniumchloridka- 
talysators auf dem Trager verwendet wird Beispiele des mindestens einen Tragers aus Titanoxid und Zirkonium- 10 
oxid schlieBen Tltanoxidtrager, Zirkoniumoxidtrager oder ein Gemisch dieser Trager oder ein Gemisch dieser 
Trager und eines anderen Tragers als dieser Trager (z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid) ein. Unter Verwendung 
der vorstehenden Trager kann ein Rutheniumkatalysator au einem Trager mit hoher Aktivitat erhalten werden. 
Ein bevorzugter Trager ist ein Trager, der Titanoxid enthalt, und ein starker bevorzugter Trager ist Titanoxid. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-°/o, 15 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 

Wenn das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager zu hoch ist, wird der Preis des Katalysators hoch. Anderer- 
seits wird, wenn das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager zu gering ist, die Aktivitat des Katalysators niedrig. 

Als Herstellungsverfahren kann zum Beispiel ein Impragnierungsverfahren eines Tragers mit einer waBrigen 
Losung oder Salzsaurelosung von RuCl 3 • n H2O, gefolgt von Trocknen unter vennindertem Druck oder einem 20 
StickstoffgasfluB oder an der Luft, verwendet werden. 

Die katalytische Aktivitat kann auch durch Zugabe eines dritten Bestandteils, der zu Ruthenium verschieden 
ist, verbessert werden. Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Titanverbindung, Zirkoniumverbindung, 
andere Edelmetallverbindung als Ruthenium (z. B. PaUadiumverbindung), Seltenerdverbindung, Kupferverbin- 
dung, Chromverbindung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Erdalkalimetallverbindung, Manganver- 25 
bindung, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadiumverbindung ein. 

Als dritter Bestandteil sind Titanchlorid, Zirkoniumchlorid, Chloride von anderen Edelmetallen als Ruthenium 
(z. B. Palladiumchlorid), Kupferchlorid, Chromchlorid, Manganchlorid, Tantalchlorid, Zinnchlorid und Nickel- 
chlorid bevorzugt und Titanchlorid ist starker bevorzugt. 

Die Menge des dritten Bestandteils betragt normalerweise 0,1 bis 10 Gew.-°/o, bezogen auf den Trager. 30 

Als Verfahren der Zugabe des dritten Bestandteils kann zum Beispiel ein Verfahren des Impragnierens eines 
Tragers mit einer Losung, erhalten durch Mischen einer waBrigen Losung oder einer Salzsaurelosung von HCU 
mit einer waBrigen Losung oder Salzsaurelosung von RuCl 3 -n H2O, gefolgt von Trocknen unter vermindertem 
Druck oder einem Stickstoffgasstrom oder an Luft, verwendet werden. Das Mischverhaltnis von Ruthenium- 
chlorid zu Titanchlorid betragt vorzugsweise 100 : 1 bis 100 : 10 im Molverhaltnis von Ruthenium zu Titan. 35 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200° C unter vermindertem 
Druck und etwa 60 bis 400° C in Stickstoff durchgefuhrt, da Rutheniumchlorid verfliichtigt wird, wenn die 
Temperatur zu hoch ist, und etwa 60 bis 250° C an Luft durchgefuhrt. Die Trocknungsdauer betragt vorzugswei- 
se etwa 30 Minuten bis 5 Stunden. 

Beispiele des Katalysators (b) bei der vorliegenden Erfindung schlieBen Katalysatoren, hergestellt durch 40 
Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex (z. B. 
Ru(CO) 5 , Ru 3 (CO)i 2 ), Ruthenium-organische Saure-Salz (z. B. [Ru 3 0(OCOCH 3 )6( H 20)330COCH3-Hydrat, 
Ru 2 (RCOO)4Cl (R = Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen)), Ruthenium- Nitrosyl-Komplex (z. B. 
K2fRuCl 5 (NO)J [Ru(NH 3 )5(NO)]Cl3, IRu(OH) (NH^NO)] (N0 3 >2, Ru(NO) (N0 3 ) 3 ), Chlorid von Ruthenium- 
Ammin-Komplex (z. B. [Ru(KH 3 )6Clp + , [Ru(NH 3 )e] 3+ y [Ru(NH 3 ) 5 H 2 0] 2+ ), Ruthenium-organischer Amin-Kom- 45 
plex und Ruthenium- Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager, wie Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Siliumalu- 
miniumoxid, Zeolith, Diatomeenerde oder Oxid und gemischtes Oxid von Elementen (z. B. Titanoxid, Zirkonium- 
oxid, Vanadiumoxid), ein. Diese Trager konnen in einer Kombination verwendet werden. Als Rutheniumverbin- 
dung sind zum Beispiel Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsaure-Komplex, Ruthenium-Nitrosyl- 
Komplex bevorzugt und Ruthenium-Carbonyl-Komplex und Rutheniumessigsauresalz starker bevorzugt. Als 50 
Trager sind zum Beispiel Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkonium- 
mischoxid und Aiuminiummischoxid bevorzugt, und Titanoxid ist starker bevorzugt. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-^o, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 

Beispiele des Aufbringverfahrens schlieBen z. B. ein Impragnierungsverfahren, Ionenaustauschverfahren, 55 
Ausfallaufbringverfahren, Co-Ausf allverfahren und Mischverfahren ein. Von ihnen sind das Impragnierungsver- 
fahren und lonenaustauschverfahren bevorzugt 

Als Impragnierungsverfahren ist ein Verfahren des Suspendierens eines Tragers in einer Losung, die durch 
Losen einer Rutheniumverbindung in einem Losungsmittel hergestellt wird, Verdampfen des L6sungsmittels t 
gefolgt von Trocknen und weiter Calcinieren, bekannt Beispiele des Losungsmittels schlieBen Wasser, Methanol 60 
und ein organisches Losungsmittel ein. 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200° C unter vermindertem 
Druck und etwa 60 bis 400° C in Stickstoff durchgefuhrt, da die Rutheniumverbindung verfluchtigt wird, wenn 
die Temperatur zu hoch ist. An Luft ist die Temperatur, bei der die Rutheniumverbindung nicht oxidiert und 
durch Sauerstoff zersetzt wird, die ubliche. Die Trocknungsdauer betragt vorzugsweise etwa 30 Minuten bis 65 
5 Stunden. 

Beispiele des bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysators (c) schlieBen Rutheniumoxidkatalysa- 
toren ein, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen von Verbindungen hergestellt 
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wird, wie Chiorruthenat (z. B. KsRuCl* [RuCWp", K2RUCI6), Chlorruthenathydrat (TRuCWHaO)] 2 -, 
K2[RuCl5(H 2 0)J (NH 4 KRuCl 5 (H20)] [RuCl^HjOKT), Salz von Ruthensaure (z. B. K 2 Ru0 4 ), Rutheniumox- 
ychlorid (z. B. RuzOCU, Ru 2 OCb, Ru 2 OCl6), Salz von Rutheniumoxychlorid (z. B. K 2 Ru 2 OCl 10 , Cs 2 Ru 2 OCU), 
Ruthenium-Ammin-Komplex (z.B. [Ru(NH3) 6 ] 2+ , [Ru(NH 3 ) 6 p + l [Ru(NH 3 ) 5 H 2 0] 2+ X Chlorid und Bromid von 

5 Ruthenium-Ammin-Komplex (z. B. [Ru(NH 3 ) 5 Cl] 2+ , [Ru(NH 3 ) 6 ]Cl 2 , [RuflMHafcp* [Ru(NH 3 ) 6 ] Br 3 X Ruthenium- 
bromid (z. B. RuBr 3 , RuBr 3 -Hydrat), Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium-Acetylacetonat-Kom- 
plex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex (z.B. Ru(CO) 5, Ru 3 (CO) t2 ), Ruthenium-organische Saure-Salz (z.B. 
[Ru 3 0(OCOCH 3 ) 6 (H20) 3 ]OCOCH 3 ,Ru 2 (RCOO)4Cl(R « Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen)), Ruthenium- 
Nitrosyl-Komplex (z. B. K^RuCl^NO)! [Ru(NH 3 ) 5 (NO)]Cb, [Ru(OH) (NH3WNO)] (NO3)* Ru(NO) (NOaJa) und 

10 Rutheiuum-Phosphin-Komplex, auf einem Trager, wie Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Siliciumaluminiumoxid, 
Zeolith, Diatomeenerde oder Oxid oder gemischtes Oxid von Elementen (z. B. Titanoxid, Zirkoniumoxid, Vana- 
diumoxid). 

Als Rutheniumverbindung auf einem Trager werden zum Beispiel ein Salz von Ruthensaure, Ruthenium-Am- 
min-Komplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin- 
15 Komplex, Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organische Saure- 
Salz und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex vorzugsweise verwendet und Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid von 
Ruthenium-Ammin-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsauresalz starker bevorzugt ver- 
wendet und Ruthenium-Ammin-Komplex-Chlorid und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex starker bevorzugt ver- 
wendet Als Trager werden Siliciumdioxid und Titanoxid vorzugsweise verwendet. 
20 Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, am starksten bevorzugt 2 bis 6 Gew.%. 

Als Herstellungsverfahren kann zum Beispiel ein Verfahren des Calcinierens eines Katalysators, erhalten 
durch Aufbringen der vorstehenden Rutheniumverbindung auf einen Trager in einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas verwendet werden. Als Sauerstoff enthaltendes Gas wird normalerweise Luft verwendet Die Brenntempe- 
25 ratur betragt vorzugsweise nicht weniger als 280° Q starker bevorzugt 280 bis 500° C Wenn die Brenntempera- 
tur zu gering ist, verbleibt die Rutheniumverbindung ohne daB sie ausreichend oxidiert und zersetzt wird, was 
unzureichende katalytische Aktivitat ergibt Aufierdem wird die Rutheniumverbindung manchmal wahrend der 
Reaktion zur Herstellung von Chlor verfluchtigt Andererseits tritt, wenn die Brenntemperatur zu hoch ist, eine 
Zusammenballung von Ruthiumoxidteilchen auf und die katalytische Aktivitat wird manchmal vermindert 
30 Die auf dem Trager nach dem Calcinieren aufgebrachte Rutheniumverbindung wird in einen Rutheniumoxid- 
katalysator umgewandelt Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 5 Stunden. Es kann durch 
Rontgenstreuung und Analyse mit XPS (photoelektronische Rontgenspektroskopie) untersucht werden. 

Ein dritter Bestandteil, der zu Rutheniumchlorid und der Rutheniumverbindung verschieden ist, kann zugege- 
ben werden, und Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferverbindung, 
35 Chromverbindung, Vanadiumverbindung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Seltenerdverbindung, 
Manganverbindung und Erdalkalimetallverbindung ein. Die Menge des zuzugebenden dritten Bestandteils 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, im Verhaltnis zum Trager. 

Der Katalysator (d) bei der vorliegenden Erfindung kann durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem 
Trager bei einer Temperatur von nicht weniger als 280 Q C erhalten werden. 
40 Beispiele des Tragers schlieBen Oxide und Mischoxide, wie Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aluminiummischoxid und Siliciummischoxid ein. Bevorzugte 
Trager sind Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid und Siliciumdioxid, und starker bevorzugte Trager sind 
Titanoxid und Zirkoniumoxid. 

Das erfindungsgemaBe Rutheniumchlorid auf einem Trager kann durch Aufbringen auf einen Trager, der 
45 vorher zu einer der Anwendung des Katalysators entsprechenden Form geformt wurde, hergestellt werden. Ein 
Herstellungsverfahren des Katalysators ist einfach, und daher weist es den Vorteil auf, daB ein geformter 
Katalysator biilig hergestellt werden kann. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, starker bevor- 
zugt 1 bis 8 Gew.-°/o, am starksten bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 
50 Wenn die Menge an Ruthenium zu gering ist, ist die Aktivitat manchmal vermindert Andererseits wird, wenn 
die Menge an Ruthenium zu hoch ist, der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

Als Verfahren der Herstellung des Rutheniumchloridkatalysators auf dem Trager ist zum Beispiel ein Verfah- 
ren des Impragnierens des vorstehend beschriebenen Tragers (z. B. Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, 

Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aluminiummischoxid und Stticiunimischoxid) mit einer 

55 waBrigen Losung von Rutheniumchlorid oder einer Salzsaurelosung von Rutheniumchlorid, gefolgt von Trock- 
nen an Stickstoff oder Luft, um das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen, bekannt Ein im Handel 
erhaltlicher Trager kann ebenf alls als Trager verwendet werden. Als Trager kann ein pulverisierter und auch ein 
geformter Trager verwendet werden. 

Beispiele der Brennatmosphare schlieBen verschiedene Atmospharen, vorzugsweise ein Sauerstoff enthalten- 

60 des Gas, z. B. Luft, ein. Die Brenntemperatur betragt nicht weniger als 280° C, vorzugsweise 280 bis 500° C, 
starker bevorzugt 300 bis 450° C. Wenn die Brenntemperatur zu gering ist, wird die katalytische Aktivitat 
unzureichend und die Rutheniumverbindung wird manchmal wahrend der Reaktion zur Herstellung von Chlor 
verfluchtigt. Andererseits wird, wenn die Brenntemperatur zu hoch ist, die katalytische Aktivitat manchmal 
vermindert Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 5 Stunden. 

65 Da ein Verfahren des Calcinierens nach der Zugabe einer anderen Verbindung als der Rutheniumverbindung 
zusatzlich zur Rutheniumverbindung die Katalysatoraktivitat erhohen kann, wird es als bevorzugtes Herstel- 
lungsverfahren verwendet Als zuzugebende Verbindung sind zum Beispiel Alkalimetallsalze, wie Kaliumchlo- 
rid, Natriumchlorid, Kaliumnitrat und Casiumnitrat bevorzugt Durch Calcinieren in Gegenwart des Alkalime- 
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tallsalzes kann Rutheniumoxid oxidiert und zersetzt werden, wobei feinere Rutheniumoxidteilchen gebildet 
werden und ein Katalysator mit hoher Aktivitat erhalten werden kann, und daher ist das bevorzugt. Bestimmte 
Beispiele des Verfahrens des Calcinierens in Gegenwart des Alkalimetalls schlieBen ein Verfahren des Impra- 
gnierens eines Tragers, auf den Rutheniumchlorid aufgebracht wurde, mit einer waBrigen Losung des Alkalime- 
tallsalzes, gefolgt von Trocknen an Sauerstoff oder Luft und weiter Calcinieren an Luft ein. 5 

Die verwendete Menge des Alkalimetallsalzes betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 im Molverhaltnis zu Rutheni- 
um. Wenn die Menge des Alkalimetalls zu gering ist, ist die Wirkung der Verbesserung der katalytischen 
Aktivitat manchmal vermindert. Andererseits wird, wenn die Menge des Alkalimetallsalzes zu groB ist, der Preis 
des Katalysators manchmal hock Das zugegebene Alkalimetallsalz wird normalerweise durch Waschen mit 
Wasser entfernt, aber das Alkalimetall kann verbleiben, sofern die Wirkung der vorliegenden Erfindung nicht to 
beeintrachtigt ist 

Ein dritter Bestandteil, der zu Rutheniumchlorid und der Rutheniumverbindung verschieden ist, kann zugege- 
ben werden. Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferverbindung, Chrom- 
verbindung, Vanadiumverbindung, Nickelverbindung, Seltenerdverbindung und Manganverbindung ein. Die 
Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt 0,1 bis 10 Gew.-°/o, im Verhaltnis zum Trager. 15 

Die vorliegende Erfindung offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die Oxidation von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff durch GasphasenflieBreaktion unter Verwendung des vorstehenden Katalysa- 
tors. 

Bei der Verwendung des Katalysators in einem Festbett wird, da die Reaktion normalerweise durch Fullen 
einer groBformatigen Industrievorrichtung mit dem Katalysator durchgefuhrt wird, der Katalysator vorzugs- 20 
weise geformt Der vorstehende Katalysator kann auch in einem FlieBbett verwendet werden. Der erfindungs- 
gemafie Katalysator kann in einem Reaktor, wie einem Festbettreaktor, FlieBreaktor und Reaktor vom Kessel- 
typ, verwendet werden. 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird Chlor durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung des vorstehenden Katalysators hergestellt Bei der Herstellung von Chlor schlieBen Beispiele des 25 
Reaktorsystems ein Stromungssystem, wie Festbett und FlieBbett, ein. Es kann vorzugsweise eine Gasphasenre- 
aktion, wie ein Festbettgasphasen-Stromungssystem und FTieBbettgasphasen-Strdmungssystem, verwendet 
werden. Das Festbettsystem weist den Vorteil auf, daB die Trennung zwischen einem Reaktionsgas und einem 
Katalysator nicht erforderlich ist und daB hohes Umwandlungsverhaltnis erreicht werden kann, da ein Kontakt 
zwischen dem Ausgangssubstanzgas und dem Katalysator ausreichend erhalten werden kann. Das FlieBbettsy- 30 
stem weist den Vorteil auf, daB die Temperaturverteilungsbreite im Reaktor vermindert werden kann, da die 
Warme im Reaktor ausreichend abgefiihrt werden kann. 

Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das Ruthenium in hoher Oxidationsstufe manchmal verfluchtigt, 
und daher wird die Reaktion vorzugsweise bei geringer Temperatur, starker bevorzugt 100 bis 500° Q am 
starksten bevorzugt 200 bis 380° C, durchgefuhrt Ebenfalls betragt der Reaktionsdruck vorzugsweise etwa 35 
Atmospharendruck bis 50 Atm. Als Sauerstoffausgangssubstanz kann Luft wie sie ist oder reiner Sauerstoff 
verwendet werden. Da andere Bestandteile gleichzeitig entnommen werden, wenn ein inharentes Stickstoffgas 
aus der Apparatur entnommen wird, wird reiner Sauerstoff, der kein inharentes Gas enthalt, bevorzugt Eine 
theoretische Molmenge an Sauerstoff fur Chlorwasserstoff betragt 1/4 mol, aber Sauerstoff wird vorzugsweise 
in einer 0,1 bis lOfachen Menge der theoretischen Menge zugefuhrt Im Fall des Festbettgasphasen-Stromungs- 40 
systems betragt die Menge des verwendeten Katalysators vorzugsweise etwa 10 bis 20000 Std."" 1 , wenn die 
Menge durch das Verhaltnis GHSV (gas hour space velocity, Gasphasenraumgeschwindigkeit) zur Zufuhrrate 
von Chlorwasserstoff als Ausgangssubstanz unter Atmospharendruck wiedergegeben wird. 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung weiter im einzel- 
nen, sind aber nicht als Einschrankung des Bereichs da von auf zuf assert 45 

Beispiel t 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb - nH20) ( 1 ,4 1 g) in Wasser (3,2 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 50 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager 
(CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (5,0 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500° C fur 1 Stunde erhalten wurde, um inn zu impragnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde 
innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur bis 100° C unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) erhitzt 55 
und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb 50 Minuten von 100 auf 250° C unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein 
schwarzer Feststoff (10,5 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch 
Einstellen der TeilchengroBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 60 

RuCl3/(RuCl 3 + Ti0 2 ) x 100 - 9,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

65 

Ru/(RuC3 3 + T1O2) x 100 - 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
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(Innendurchmesser: 12 mm) eingebracht Ein CWorwasserstoffgas (190 ml/min) und ein Sauerstoffgas (200 ml/ 
mm) wurden jeweils unter Atmospharendruck zugefuhrt (umgewandelt auf die Basis von 0°Q 1 AtmX Das 
Quarareaktoonsrohr wurde mit einem elektrischen Ofen erhitzt, urn die Innentemperatur (Vorwarmeemrich- 
tung) auf 300 C einzustellen. 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion wurde erne Probe des Gases am Reaktions- 
5 auslaB unter Durchleiten durch eine waBrige 30%ige Kaliumiodidl6sung entnommen und dann die Menge des 
gebildeten Chlors und die Menge des nicht reagierten Chlorwasserstoffs jeweils durch iodometrische Titrations- 
und Neutralisauonstitrationsverfahren bestimmt 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators, bestimmt mit folgender Gleichung, 
betrug 2,97x10"* mol/min -g-Katalysator. 
io Bildungsaktivitat .an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators (mol/min • g-Katalysator) *= Menge an am 
AuslaB gebildeten Chlor (mol/nun)/Gewicht des Katalysators (g) Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichts- 
emheit an Ru, bestimmt nut folgender Gleichung betrug 65,6 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Ru. 

Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru (mol/min. g-Ru) = Menge an am AuslaB gebildeten 
Chlor (mol/min)/Gewicht an Ru(g). e 
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Beispiel 2 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Ru^emumcWoria^ydrat (RuCl 3 .nH 2 0) (1,41 g) in Wasser (2,8 g) gelost, gefolgt von ROhre^, woTefe^ 

20 Ruthemumchlondlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen 2^koniumoxidtra- 
f f \ h ^ er ^estellt von Nikki Chemical Co. Ltd) (10,0 g) getropft, der durch Einstellen einer TeilchengroBe 
auf 12 bis 183 mesh und Trocknen an Luft bei 500°C fur 1 Stunde erhalten wurde, bis die Poren des Zirkonium- 
oaadtragersfast mit der waBrigen Ix>sung gefullt waren, gefolgt von Trocknen unter Vakuum fur 1 Stunde bei 
40 C. Die Gesamtmenge der waBngen Losung wurde tropfenweise zugegeben, indem man sie wieder zugab, urn 

25 den Trager 211 impragnieren und das Rutheniumchlorid aufzutragen, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhal- 
ten wurde Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 
etwa 0^ Stunden von Raumtemperatur auf lOO^C erhitzt und 2 Stunden bei der gleichen Temperatur getrock- 
net, und dann innerhalb 50 Minuten unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von 100 auf 250°C erhitzt und 
3 Stunden bei dergleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (10,5 g) erhalten wurde. Ein 

30 Rutheniumchlondkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des entstan- 
denen schwarzen Feststoffs auf 1 2 bis 1 8,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehaits an Rutheniumchlorid war wie folgt: 
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RuCU/(RuCl 3 + Zr0 2 ) x 100 = 9,3 Gew.-o/o 

Der berechnete Wert des Gehaits an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl 3 + ZK> 2 ) x 100 = 4,5 Gew.-% 



Der so erhaltene Ruthemumchloridkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschneben eingebrachL Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben 
wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,6 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,1 1 x 10~ 4 mol/min g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 24,5 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. 

Beispiel 3 

Ein Katalysator ^ wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumch londhydrat (RuCl 3 ■ nH 2 0) (0,69 g) in Wasser (3,6 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 
/^c u n SUng wurde ' Die entstand e°e waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager 

(CS-300S, hergesteUt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (9,5 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18^ mesh und Trocknen an Luft bei 500*C fur 1 Stunde erhalten wurde, urn ihn zu impragnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/mm) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden 
bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann innerhalb 50 Minuten unter einem Stickstoffstrom (100 ml/ 
nun) von 100 auf 250*C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (9,6 g) erhalten wurde. Ein Ruthemumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen 
der TeilchengroBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehaits an Rutheniumchlorid war wie folgt: 



RuCl3/(RuCI 3 + Ti0 2 ) x 100 - 5,0 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehaits an Ruthenium war wie folgt: 
65 Ru/(RuCI 3 + Ti02) x 100 = 2,4 Gew.-< 



Der so erhaltene Rutheniumchlondkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 1 beschneben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
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daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/rain) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeieitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2,4 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 2,79 x 10~ 4 mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 114,1 x 10~ 4 mol/ming-Ru. 

5 

Beispiel 4 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb • nH 2 0) (0,28 g) in Wasser (4,1 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager to 
(CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (9,8 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500° C fur 1 Stunde erhalten wurde, urn inn zu impragnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager auf getragene Substanz wurde unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden 
bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann innerhalb 1 Stunde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) 15 
von 100 auf 250° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff 
(9,8 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der Teil- 
chengrdBe des entstandenen schwarzen Feststof fs auf 12 bis 18^ mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

20 

RuCl 3 /(RuCl3 ■+ Ti0 2 ) x 100 « 2,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl 3 + TiO 2 )xl00 = 1,0 Gew.-% 25 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeieitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2^ Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 30 
des Katalysators 2,29 x 1 0 ~ 4 mol/min • g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 232 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. 

Beispiel 5 

35 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb • nH 2 0) (2,10 g) in Wasser (3,7 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Dann wurde Wasser (7,5 g) in einen eisgekuhlten Kolben gegeben und 
im Handel erhaltliches Titantetrachlorid (0,044 g) unter ausreichendem Ruhren zugetropft, um eine waBrige 
Titantetrachloridlosung herzustellen, die zur vorstehend hergestellten waBrigen Rutheniumchloridlosung ge- 40 
tropft wurde, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine waBrige gemischte Losung von Titantetrachlorid und 
Rutheniumchlorid zu erhalten. Die entstandene waBrige Losung wurde zu Titanoxidpulver (SSP-20, hergestellt 
von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (15,0 g), erhalten durch Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, 
um es zu impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene 
Substanz wurde 1 Stunde bei 60° C getrocknet, um einen griinen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene Feststoff 45 
wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 200° C 
erhitzt und 2 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver (10,5 g) erhalten 
wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, um Tltanchlorid-Rutheniumchlorid auf einem Titanoxidtrager mit 
12 bis 18,5 mesh zu erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 50 
RuCMRuCh + TiCU + Ti0 2 ) x 100 - 9,2 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

55 

Ru/(RuCb + TiCL, + T1O2) x 100 « 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Tuanchlorid-Rutheniumchlorid-Katalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzre- 
aktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivi- 60 
tat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,6 x 10" 4 mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 80,2 x 10 ~ 4 mol/min -g-Ru. 

Beispiel 6 

65 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru3(CO)j 2 (1,05 g) in Tetrahydrofuran (THF) (190 ml) gelost. Dann wurde eine Substanz 
(10 g), hergestellt durch Mahlen von im Handel erhaltlichem Titanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 
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Industry Co, Ltd) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltrimthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotationsver- 
dampfer bei 60° C Das Verfahren wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf 
Titanoxid aufgetragen, um ein Katalysatorpulver auf Trager (1 1,0 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde 
5 granuliert, wobei ein Dodecacarbonyltrirutheniumkataiysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten 
wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbonyl war wie folgt: 
Ru 3 (CO) l2 /(Ru 3 (CO) 1 2 + T10 2 ) x 100 «= 9,5 Gew.-% 

10 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru 3 (CO)i2 + TK> 2 ) x 100 « 5,0 Gew.-% 

15 Der so erhaltene Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht. Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, aufier daB Chiorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 23 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1 ,1 4 x 1 0 ~ 4 mol/min • g- Katalysator. 

20 Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 223 x 10" -4 mol/min -g-Ru. 

Beispiel 7 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Dodeca- 
25 carbonyltriruthenium (Ru 3 (CO)i 2 ) (032 g) in Tetrahydrofuran (THF) (1 19 ml) gelost Dann wurde eine Substanz 
(6 g), hergestellt durch Mahlen von im Mandel erhaltlichem Titanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 
Industry Co, Ltd.) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotationsver- 
dampfer bei 60° C. Da die THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium manchmal die Faroe andert, wenn man 
30 sie an Luft stehenlaBt, wurde sie zur Herstellung eines Katalysators mit Abschirmlicht verwendet Das Verfahren 
wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf Titanoxid aufgetragen, um ein 
Katalysatorpulver auf Trager (5,89 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheni- 
umcarbonylkatalysator auf Titanoxidtrager mit 1 2 bis 183 mesh erhalten wurde. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Dodecacarbonyltriruthenium war wie folgt: 

35 

Ru3(CO)i 2 /(Ru 3 (CO)i 2 + Ti0 2 )x 100 - 5,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

40 Ru/(Ru 3 (CO)| 2 + Ti0 2 ) x 100 = 2,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chiorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden 
45 und die Innentemperatur auf 301° C eingesteilt wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach 
Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,41 x 10~ 4 
mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 96,2 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Ru. 

50 Beispiel 8 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru 3 (CO)i 2 ) (0,2 g) in Tetrahydrofuran (THF) (74 ml) gelost Dann wurde eine Substanz (9,8 
g), hergestellt durch Mahlen von im Handel erhaltlichem Titanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 

55 Industry Co., Ltd.) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotationsver- 
dampfer bei 60° G Da die THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium manchmal die Farbe andert, wenn man 
sie an Luft stehenlaBt, wurde sie zur Herstellung eines Katalysators mit Abschirmlicht verwendet Das Verfahren 
wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf Titanoxid aufgetragen, um ein 

60 Katalysatorpulver auf Trager (9,2 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheni- 
umcarbony Ikatalysator auf Titanoxidtrager mit 1 2 bis 1 8,5 mesh erhalten wurde. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbonyl war wie folgt: 

Ru 3 (CO)i 2 /(Ru 3 (CO), 2 + Ti0 2 ) x 100 = 2,0 Gew.-°/o 

65 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru 3 (CO) l2 + Ti0 2 ) x 100 = 1,0 Gew.-<>/o 
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Der so erhaltene Dodecacarbonyltrirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,61 x 10" 4 mol/min- g-Katalysator. 5 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 1 61 x 10 ~ 4 moi/min - g-Ru. 

Beispiel 9 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, io 
hergestellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (10,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 
18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und ein- im Handel 
erhaltliche Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru 7 NO) (N0 3 ) 3 , enthalt 5 Gew.-% Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen auf einem Olbad bei 60° C unter einem 
Luftstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, urn den Trager zu impragnieren und die Trinitranitrosylruthenium- 15 
losung (Ru(NO) (N0 3 )3, enthalt 5Gew.-% Ru) auf den Trager aufzubringen (10,0 g). Die auf den Trager 
aufgebrachte Substanz wurde innerhalb etwa 1,5 Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raum- 
temperatur auf 100°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb etwa 
1,5 Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der 
gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (10,6 g) erhalten wurde. Ein Trinitra- 20 
nitrosyirutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosylrutheniumcarbonyl war wie folgt: 

Ru(NO) (NOsMMNO) (N0 3 ) 3 + Ti0 2 ) x 1 00 - 1 3,6 Gew.-.% 25 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru(NO)(N0 3 ) 3 + Ti0 2 )x 100 = 4,32 Gew.-% 

30 

Der so erhaltene Trinitranitrosylrutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktions- 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht. Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 1 ,02 x 1 0 ~ 4 mol/min - g-Katalysator. 35 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 23,6 x 10 ~ 4 mol/min -g-Ru. 

Beispiel 10 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaltliches u. 3 -Oxo- 40 
hexa-jiacetatrichlortriruthenium-(l-h)-acetathydrat [Ru 3 0(OCOCH 3 ) 3 (H 2 0) 3 ]OCOCH 3 ■ nH 2 0 (1,3 g) in hoch- 
reinem Wasser (3,6 g) gelost Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 
stellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (10 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, urn den Trager zu impragnieren und das u3-Oxohe- 
xa-^-acetatrichlortriruthenium-(l +)-acetat auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte 45 
Substanz wurde fur 1 Stunde auf einem Olbad bei 60° C getrocknet und dann unter einem Stickstoffstrom (100 
ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 60° C erhitzt und 4 Stunden bei der gleichen Temperatur 
getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (103 g) erhalten wurde. Der p. 3 -Oxohexa-^-acetatrichlortriruthenium- 
(l+)-acetat-Kataiysator wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen Feststoffs auf 12 bis 18,5 
mesh erhalten. so 

Der berechnete Wert des Gehalts an |x 3 -Oxohexa-uacetatrichlortriruthenium-(l +)-acetat war wie folgt: 

[Ru 3 0(OCOCH 3 ) 3 (H 2 0) 3 pCOCH 3 /([Ru 3 (OCOCH 3 ) 3 (H 2 0) 3 ]OCOCH3 + TiG 2 ) x 100 - 9,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 55 

Ru/([Ru 3 (OCOCH 3 ) 3 (H 2 0) 3 ]OCOCH 3 + TiO z ) x 100 = 4,6Gew.-°/o 

Das so erhaltene ji 3 -Oxohexa-p,-acetatrichlortriruthenium-(l -h)-acetat auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein 
Quarzreaktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB es nicht mit Titanoxid verdunnt wurde. eo 
Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) 
und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn 
der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,30 x 10 ~ 4 mol/ 
min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 71,6 x 10 ~ 4 mol/min - g-Ru. ss 
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Beispielll 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der lonenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt 1m Handel erhaltliches Aerosil-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
5 Aerosil Co.) (20 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter Ruckflufl 
fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde waBriges Ammoniak (25 Gew-%, 5,4 g) in deh Kolben 
eingebracht und die gemischte Ldsung 4 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid Filtriert, 
ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei Raumtemperatur getrocknet, wobei ein Siliciumdioxid- 
trager des NH4 + -Typs ( 1 5, 1 g) erhalten wurde. 
10 Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (6,15 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [RufNHbJeJCb (0,92 g) in Wasser (297 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionsldsung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver (5,68 g) erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 
15 3 Stunden bei 456°C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie f olgt : 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 - 6,2Gew.-% 

20 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 

25 Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (1,21 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, aufier daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
30 betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2£3 x 10 4 mol/min - g- Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 47,5 x 1 0 ~ 4 mol/min * g-Ru. 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

35" Beispiel 12 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Titano- 
xidpulver (SSP-20, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (10 g) in einen Glaskolben eingebracht und 
eine Losung, hergestellt durch Losen von [Ru(NH3)6]Cl 2 (136 g) in Wasser (35,6 g) dann zugegeben, gefolgt von 

40 der Zugabe von waBrigem Ammoniak (25 Gew.-%, 10 ml) und weiter Ruhren in einer Stickstoffatmosphare. 
Nach voilstandigem Ruhren wurde die gemischte Losung 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann 
wurde die L6sung in einem Rotationsverdampfer unter Erhitzen auf 60° C zur Trockne eingedampft, wobei ein 
schwachgelbes Pulver (10,7 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde in einem Luftstrom innerhalb 4,5 Stunden auf 
355° C erhitzt, bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gebrannt und 2 Stunden bei 390° C gebrannt, wobei ein 

45 schwarzes Pulver (9,56 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 )x 100 = 6,2 Gew.-% 

50 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 

55 Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reakuonsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (200 ml/min) eingeleitet wurden und die Innentemperatur wahrend der Reaktion auf 299° C eingestellt 

60 wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 1 ,62 x 1 0 ~ 4 mol/min • g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 34,5 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 13 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der lonenaustausch eines Tragersi- 
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liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches AerosO-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (30 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
RuckfluB fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60° C getrocknet, wobei ein Siliciumdio- 
xidtrager des NH< + -Typs (27,0 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [Ru(NH 3 )6]Cb (0,095 g) in Wasser (30 ml) hergestellte Ldsung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trockene unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456° C gebrannt, wobei ein graues Pulver (5,47 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf SUiciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 = 0,65 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 « 0,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (184 nuVmin) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,54 x 1 0 ~ 4 mol/min • g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 108 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht f estgestellt werden. 

Beispiel 14 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
RuckfluB fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60° C getrocknet, wobei ein Siliciumdio- 
xidtrager des NH* + -Typs (27,0 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [Ru(NH 3 )e]Cl3 (0,19 g) in Wasser (59 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456° C gebrannt, wobei ein blaugraues Pulver (5,53 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 -f Si0 2 )x 100 — 1,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 0,99 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (202 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,8 1 x 1 0 ~ 4 mol/min ■ g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chior pro Gewichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 82,0 x 1 0~ 4 mol/min * g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 15 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (200 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
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RiickfluB fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raurntemperatur wurden waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 10,8 g) 
und Wasser (400 ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde 
das Aerosilsiliciumdioxid filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60° C getrock- 
net, wobei ein Siliciumdioxidtrager des N H4 + -Typs (8,4 g) er halten wurde, 
5 Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [Ru(NH 3 )e]Cl3 (1,8 g) in Wasser (564 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren umer Erhitzen in 
einem Olbad auf 60°C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampf t, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
10 den bei 456°C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (6,3 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Si0 2 )x 100 = 11,2 Gew.-0/o 

15 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 8,5 Gew.-% 

* 

20 Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, urn den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
25 betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,41 x 10" 4 mol/min -g- Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 28,5 x 10" 4 mol/min -g-Ru. 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

30 Beispiel 16 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, 
hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengrdBe auf 12 bis 
18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und eine im Handel 

35 erhaltliche Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru(NO) (NOa)3, enthalt 5 Gew.-°/o Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Oldbad bei 60° C unter einem 
Luftstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, um den Trager zu impragnieren und die Trinitranitrosylruthenium- 
ldsung (Ru(NO) (N03) 3 , enthalt 5Gew.-% Ru) (10,0 g) auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager 
aufgebrachte Substanz wurde 2 Stunden an der Luft auf 60° C erhitzt und dann durch Erhitzen unter einem 

40 Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raurntemperatur auf 350° C innerhalb etwa 2 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur fur 3 Stunden oxidiert, wobei ein blauschwarzer Feststoff (9,3 g) erhalten wurde. Ein 
Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosylrutheniumoxid war wie folgt: 

45 

Ru0 2 /(Ru0 2 + T1O2) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
50 Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengrdBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
55 Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,39 x 1 0 " 4 mol/min • g-Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 51,0 x 10~ 4 mol/min. g-Ru. 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
60 auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 17 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde eine im Handel erhaltliche 
65 Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru(NO) (NCb)^ enthalt 5 Gew.-% Ru) (2 g) in Wasser (2 g) geldst wobei eine 
Trinitranitrosylrutheniumlosung (4 g) erhalten wurde. Dann wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, hergestellt von 
Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und 
Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, in einen Glasbehalter eingebracht und mit der Gesamtmenge Trinitra- 
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nitrosylrutheniumldsung (4 g) getrankt, gefolgt von Trocknen unter einem Luftstrom in einem Olbad bei 60° C, 
um den Trager zu impragnieren und die Gesamtmenge an Trinitranitrosylruthenium auf den Trager aufzubrin- 
gen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 2 Stunden an Luft auf 60° C erhitzt und dann durch Erhitzen unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur bis 350° C innerhalb 1,5 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur fur 3 Stunden oxidiert, wobei ein blaugrauer Feststoff (10,0 g) erhalten wurde. Ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen blaugrauen 
Feststoff s auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + T1O2) x 100 = 1,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Ti02> x 100 = 1,0 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 0,67 x 10"" 4 mol/min-g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 67,4 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 18 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCU -nH 2 0, Gehalt an Ruthenium: 35,5%) (0,89 g) in Wasser (3,2 g) gelost Nach ausreichen- 
dem Ruhren der waBrigen Losung wurde ein Zirkoniumoxidpulver (erhalten durch Mahlen einer Zirkonium- 
oxidtablette, hergestellt von Nikki Chemical Co, Ltd) (6,0 g) zugetropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 4 Stunden bei 60° C 
getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver (6,9 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde innerhalb 3,5 Stunden an Luft 
von Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein 
schwarzes Pulver (6,4 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniumoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + ZK) 2 ) x 100 - 6,5 Gew.-°/o 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Zr0 2 ) x 100 — 4,9 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager (2,75 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 13 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 4,04 x 10*" 4 mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 82,4 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 19 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCb * nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine 
waBrige Rutheniumchloridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltrager 
(CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co., Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter einem Stickstoff- 
strom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden bei der 
gleichen Temperatur getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden von 
Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (5,4 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen 
der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt : 
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Ru0 2 /(RuO 2 + S1O2) x 100 - 6,2 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
5 Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-% 



Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2£ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschneben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
io Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 2,04 x 10~ 4 mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 43,5 x 10~ 4 mol/min . g-Ru 
AuBerdem konnte eine Verfliichtigung der Rutheniumverbindung als KataJysatorbestandteii in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht f estgestellt werden. 
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Beispiel 20 



Em Katalysator wurde nut folgendem Verf ahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltiiches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl 3 nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, urn eine 

20 waBnge Ruthemumcnloridldsung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltrager 
i^^ 01, 1 °' tergestellt von Fuji Silysia Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 1 2 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, urn den Trager zu impragnieren und 
Ruthemumchlond auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde unter einem 
Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und 2 Stunden 

25 bei der gleichen Temperatur getrocknet, und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1 Stunde 
und 30 Mmuten von Raumtemperatur auf 300° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, 
wobei ein schwarzer Feststoff (5,3 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager 
wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. Der 
berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid betrug 6,2 Gew.-o/o. Der berechnete Wert des Gehalts an 

30 Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,4 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die BUdungsaktivitat an Chlor pro 
35 Gewichtseinheit des Katalysators 1,9 x 10 ~ 4 mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 41,2 x 10" 4 mol/min -g-Ru 
AuBerdem konnte eine Verfliichtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

40 Beispiel 21 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltiiches Rutheni- 
umchlondhydrat (RuCI 3 .nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, urn eine 
^ . I?? e ^"en^cWoridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltrager 
45 (CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500°C getropft, urn den Trager zu impragnieren und 
Ruthemumchlond auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde 4 Stunden auf 
60° C erhitzt, urn einen schwarzbraunen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde 
unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 450° C 
so erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,3 g) erhalten 
wurde. Em Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des 
erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium- 
oxid betrug 6^ Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 
Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
55 Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben wurde 
die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 2,0 x 1 0 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 41,8 x 10~ 4 mol/min-g-Ru. 
AuBerdem konnte eine Verfliichtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
60 braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 22 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltiiches Rutheni- 
65 umchlondhydrat (RuCl 3 -nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (3,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine 
waBrige Ruthemumchlondlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Aluminiumoxid- 
trager (NKHD, hergestellt von Sumitomo Aluminum Co., Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der Teilchengro- 
Be auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren 
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und Rutheniumchlorid auf den Trager auf zubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde 4 
Stunden bei 60° C getrocknet, urn einen schwarzbraunen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene schwarzbraune 
Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 
100°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/ 
min) innerhalb etwa 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der 5 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkata- 
. lysator auf Aluminiumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

10 

Ru0 2 /(Ru0 2 + AI2O3) x 100 - 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Aluminiumoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 15 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 1 ,55 x 1 0 "* 4 mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 33,0 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfliichtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 20 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 23 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 25 
umchloridhydrat (RuCb -nH 2 0) (0,7 g) in Wasser (1,4 g) gelost, gefolgt von Riihren, wobei eine waBrige Rutheni- 
umchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Zirkoniumoxidtrager (E26H6, 
hergestellt von Nikki Chemical Co., Ltd.) (10,0 g), der durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und 
Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500° C erhalten wurde, getropft, bis die Poren des Zirkoniumoxidtragers fast 
mit der waBrigen Losung gefullt waren, gefolgt von Trocknen unter Vakuum fur 1 Stunde bei 40° C. Die 30 
Gesamtmenge der waBrigen Losung wurde durch erneut es Zugeben zugetropft, um den Trager zu impragnie- 
ren und Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. 
Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 
Op Stunden von Raumtemperatur auf 100°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und 
dann unter einem Luftstrom (10 ml/min) wahrend 2 Stunden von 100 bis 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der 35 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

40 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Zr0 2 ) x 100 = 6,2 Gew.-%. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Zr0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-o/o • .45 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
-Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 50 
des Katalysators 4,0xl0~ 4 mol/min -g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an 
Ru-Katalysator betrug 85 x 1 0 ~ 4 mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfliichtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

55 

Beispiel 24 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchioridhydrat (RuCl3*nH 2 0) (0,70 g) in Wasser (1,4 g) gelost, gefolgt von Riihren, um eine waBrige Rutheni- 
umchlor id losung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- eo 
stellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren und Ruthenium- 
chlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde unter einem Stickstoff- 
strom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100° C erhitzt und bei der gleichen 
Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden von 65 
Raumtemperatur auf 350° C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchlorid auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der Teilchen- 
groBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 184 mesh erhalten. 
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Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
Ru0 2 /(Ru0 2 + T1O2) x 100 = 6,2 Gew.-% 
5 Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 4,7 Gew.-°/o 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in Bei- 
10 spiel 1 beschrieben eingebracht. Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB 
Chlorwasserstof fgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durch- 
gefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die BUdungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des 
Katalysators 2,37 x 10~ 4 mol/min -g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Ka- 
talysator betrug 50,4 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. 

15 Aufierdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht f estgesteUt werden 

Beispiel 25 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl 3 -nH 2 0) (0,84 g) in Wasser (£2 g) geldst, gefolgt von Ruhren, urn eine waBrige Rutheni- 
umchloridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 
stellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd.) (6,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 350° C, getropft, um den Trager zu impragnieren und Ruthenium- 
chlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde fur 1 Stunde an Luft bei 
60° C getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Zu diesem Pulver wurde eine waBrige Losung 
(etwa 2,5 g), hergestellt durch Losen von im Handel erhaltlichem Casiumnitrat (2,1 g), getropft, bis die Poren des 
Pulvers fast gesattigt waren, gefolgt von 0,5 Stunden Trocknen an Luft bei 60° C Die Gesamtmenge der 
waBrigen Losung wurde durch funfmaliges Wiederholen dieses Verfahrens zugetropft, um den Trager zu 
impragnieren und das Casiumnitrat (2,1 g) auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager auf getragene Subtanz 
wurde 4 Stunden an Luft bei 60° C getrocknet und dann innerhalb 3 Stunden an Luft von Raumtemperatur auf 
350° C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gebrannt, wobei ein Pulver (7,94 g) erhalten wurde. 
Das entstandene Pulver wurde dreimal mit Wasser (0,5 1) unter Verwendung eines Glasfilters gewaschen und 
dann 4 Stunden an Luft bei 60° C getrocknet, wobei ein grunschwarzes Pulver (5,88 g) erhalten wurde. Das 
erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh 
erhalten wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid betrug 6,2 Gew.-% und der berechnete 
Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB die Innentemperatur auf 299° C eingestellt wurde, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 13 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 4,58 x 10~ 4 mol/min- g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 97,4 x 1 0"* 4 mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine VerflOchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht f estgestellt werden. 

Vergleichsbeispiel 1 

50 Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCfe^H^) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelSst, gefolgt von ausreichendem Ruhren, 
wobei eine waBrige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrigen Losung wurde zu einem 
Kieselgeltrager (CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500° C, getropft, um den Trager zu 

55 impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Subtanz 
wurde 4 Stunden bei 60° C getrocknet, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. Der erhaltene 
schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 0,5 Stunden von Raum- 
temperatur auf 120°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem 
Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der gleichen 

60 Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,4 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchlorid- 
katalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Fest- 
stof fs auf 1 2 bis 1 8,5 mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

65 Rua3/(RuCl 3 + SiO 2 )xl00«93Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
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Ru/(RuCb + Si0 2 )x 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,49 x 10~ 4 mo l/min-g- Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 103 x 10 ~ 4 mol/min-g-Ru. AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der 
Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer braunen Verbindung am ReaktionsauslaB fest- 
gestellt werden und eine Orangefarbung des erhaltenen Wassers wurde ebenfalls f estgestellt 

Vergleichsbeispiel 2 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl 3 -3H 2 0) (0,84 g) in Wasser (6,0 g) gelost, gefoigt von ausreichendem Ruhren, 
wobei eine waBrige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem 
Kieselgeltrager (CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co, Ltd.) (6,0 g), erhalten durch Einstellen der 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fiir 1 Stunde an Luft bei 500° C, getropft, urn den Trager zu 
impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz 
wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100° C erhitzt 
und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb etwa 1 Stunde von 100 auf 250° C 
erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunde getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (6,48 g) erhalten 
wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des 
erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten- 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuCl3/(RuCl 3 + Si0 2 )x 100 - 9,4 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl 3 + Si0 2 ) x 100 = 4,6 Gew.-°/o 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt. 2,6 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,17 xl0~ 4 mol/min-g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 3,8 x 10~ 4 mol/min • g-Ru. AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der 
Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer braunen Verbindung am ReaktionsauslaB fest- 
gestellt werden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RUCI33H2O) (0,70 g) in Wasser (3,0 g) gelost, gefoigt von ausreichendem Ruhren, 
wobei eine waBrige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem 
Aiuminiumoxidtrager (NKHD-24, hergestellt von Sumitomo Aluminum Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstel- 
len der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500° C, getropft, um den Trager 
zu impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene 
Substanz wurde 4 Stunden bei 60° C getrocknet, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. Der 
erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 0,5 Stunden 
von Raumtemperatur auf 120°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter 
einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der 
gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheni- 
umchloridkatalysator auf Aiuminiumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuCl3/(RuCl3 + AI2O3) x 100 - 9,3 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Rugl 3 + AI2O3) x 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Aiuminiumoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktions- 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 



17 



iy/ c>4 Al 



wichtseinheit des Katalysators 0,45 xl0~ 4 mol/min -g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheitan Ru-Katalysator be trug 1 0,0 x 1 0 4 mol/min • g- Ru. 

Vergleichsbeispiel 4 

5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verf ahren hergestellt Genauer wurde Chromnitratenneahydrat (603 g) 
in Wasser (600 ml) gelost und die Losung auf 45°C erhitzt Dann wurde 25 Gew.-%iges Ammoniakwasser (64,9 
g) innerhalb 13 Stunden unter Ruhren zugetropft, gefolgt von zusatzlichen 30 Minuten Rfihren bei der gieichen 
Temperatur. Wasser (33 1) wurde zum gebildeten Niederschlag gegeben und nach Stehenlassen iiber Nacht, um 

10 eine Niederschlagsbildung zu bewirken, wurde der Oberstand durch Dekantieren entfernt Dann wurde Wasser 
(2,7 1) zugegeben, gefolgt von ausreichendem Ruhren fur 30 Minuten. Nachdem der Niederschlag durch funfma- 
liges Wiederhoien dieses Verfahrens gewascheh war, wurde der Oberstand durch Dekantieren entfernt Dann 
wurde 20 Gew.-Voiges Siliciumdioxidsol (49 g) zugegeben und nach Ruhren das Gemisch unter Verwendung 
eines Rotationsverdampfers bei 60° C zur Trockne eingedampft Die entstandene Masse wurde 8 Stunden bei 

is 60°C und dann 6 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei ein gruner Feststoff erhalten wurde. Dieser Feststoff 
wurde in einem Stickstoffstrom 6 Stunden bei 120°C getrocknet und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, 
wobei ein gruner Feststoff erhalten wurde. Dann wurde dieser Feststoff 3 Stunden bei 600° C an Luft gebrannt 
und dann granuliert, wobei ein O2O3— Si0 2 -Katalysator mit 12 bis 183 mesh erhalten wurde. 
Der so erhaltene Cr 2 0 3 — Si0 2 -Katalysator (23 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrie- 

20 ben eingebracht Wie in Beispiel 1 beschrieben, aufier daB Chlorwasserstoffgas (192 ml/min) eingeleitet und die 
Innentemperatur auf 301° C eingestellt wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 3,7 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 0,19 xl0~ 4 mol/ 
min • g-Katalysator. 

25 Vergleichsbeispiel 5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Tetraet- 
hylorthosilicat (413 g) in Ethanol (186 ml) gelost und Titantetraisopropoxid (56,8 g) unter Ruhren bei Raumtem- 
peratur in die Losung gegossen. Nach Ruhren bei Raumtemperatur fur 1 Stunde wurde eine Losung, die durch 

30 ausreichendes Mischen einer waBrigen Essigsaurelosung (0,01 mol/1), hergestellt durch Losen von Essigsaure 
(0,14 g) in hochreinem Wasser (233 ml), mit Ethanol (93 ml) erhalten wird, zugetropft Wahrend die Losung 
zugetropft wurde, wurde ein weiBer Niederschlag gebildet Nach vollstandigem Zutropf en wurde die Losung 
03 Stunden bei Raumtemperatur gerfihrt, unter Ruhren erhitzt und dann auf einem Olbad fur 1 Stunde bei 
102°C unter RuckfluB erhitzt Die Temperatur der Losung betrug zu diesem Zeitpunkt 80° C Die Losung wurde 

35 luftgekuhlt, mit einem Glasfilter filtriert, mit hochreinem Wasser (500 ml) gewaschen und wieder filtriert 
Nachdem das Verfahren zweunal wiedernolt worden war, wurde die entstandene Masse 1 Stunde an Luft bei 
60° C getrocknet, wahrend 13 Stunden von Raumtemperatur auf 550° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gieichen Temperatur gebrannt, wobei ein weiBer Feststoff (27,4 g) erhalten wurde. Der erhaltene Feststoff 
wurde pulverisiert, wobei ein Titanoxidsiliciumdioxidpulver erhalten wurde. 

40 Das erhaltene Titanoxidsiliciumdioxidpulver (8,0 g) wurde mit einer Losung, hergestellt durch Losen eines im 
Handel erhaltlichen Rutheniumchloridhydrats (Gehalt an Ru: 353%) in Wasser (8,2 g), getrankt, gefolgt von 
Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 60° C, um das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den 
Trager aufgebrachte wurde unter einem gemischten Strom aus Wasserstoff (50 ml/min) und Stickstoff (100 ml/ 
min) innerhalb etwa 1 Stunde und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 300° C erhitzt, 1 Stunde bei der gieichen 

45 Temperatur reduziert und dann auf Raumtemperatur luftgekiihlt wobei schwarzes metallisches Ruthenium auf 
Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (8,4 g) erhalten wurde. 

Dieses metallische Ruthenium auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (8,4 g) wurde an einer Luftatmosphare 
innerhalb 3 Stunden und 20 Minuten von Raumtemperatur auf 600° C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gieichen Temperatur gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (83 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde 

50 granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 183 mesh durch 
Formen erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 • Si0 2 ) x 1 00 - 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 -Si0 2 )x 100 = 4,7 Gew.-% 

60 Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (23 g) wurde in ein Reak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gieichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,46 x 10~ 4 mol/min • g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 

65 wichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 9,77 x 10~ 4 mol/min g-Ru. 
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Vergleichsbeispiel 6 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der Ionenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt. Im Handel erhaitliches Aerosilsiliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (200 ml) eingebracht, gefolgt von 1 Stunde 
Erhitzen unter RuckfluB. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden wafiriges Ammoniak (25 Gew.-%, 16,2 g) 
und Wasser (700 ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen Dann wurde 
das Aerosilsiliciumdioxid filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei 60° C an Luft getrock- 
net, wobei ein Siliciumdioxidtrager des NH4 + -Typs (8,07 g) erhalten wurde. 

Dieser SDiciumdioxidtrager (3,7 g) und Wasser (120 ml) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine 
Losung, hergestellt durch Losen von [Ru(NH 3 )6]Cl3 (5,0 g) in Wasser (1500 ml) langsam unter Ruhren unter 
Erhitzen in einem Olbad auf 60° C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach 
vollstandigem Ruhren wurde die Reaktionslosung unter Erhitzen auf 60° C in einem Rotationsverdampfer 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Das Pulver. wurde 3 Stunden in einem Luftstrom 
bei 456° C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (5,5 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, 
wobei ein Rutheniumoxidkatal ysator auf Siliciumdioxidtrager mit 1 2 bis 1 8,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie f oigt: 

Ru0 2 /(Ru0 2 S1O2) x 100 - 36 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru0 2 + Si0 2 ) x 100 - 27 Gew.-o/o 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er ausreichend mit einem Titandioxidtrager (5 g) gemischt wurde, 
dessen TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dern gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer dafi Chlorwasserstoffgas (194 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (198 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chior pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,86 x 10" 4 mol/min g-Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chior pro Gewichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 14,1 x 10~ 4 mol/min -g-Ru. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Chior durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, das die 
Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aus folgenden Kataiysatoren (a) bis (d) umfaBt: 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Trager, bei dem der Trager mindestens eine der Verbin- 
dungen Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, und das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 
0,5 bis 20 Gew.-°/o betragt, 

(b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt 
aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure-Saiz, Ruthenium-Nitrosyl- 
Komplex, Ruthenium-Ammin-Kompiex, Chlorid von Ruthenium- Ammin-Komplex, Ruthenium-orga- 
nischer Amin-Komplex und Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-°/o betragt, 

(c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorruthenat, Chlorruthenathydrat, Salz von 
Ruthensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Ruthenium- Ammin-Komplex, Chlorid oder Bromid von 
Ruthenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Rutheni- 
um-Acetylacetonat-Komp!ex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure- 
Salz, Ruthenium-Nitrosylkomplex und Ruthenium-Phosphin-Komplex, auf einem Trager hergestellt 
wird, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, und 

(d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer 
Temperatur von nicht weniger als 280° C 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(a) 1 bis 8 Gew.-% betragt ~ 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Trager des Katalysators (a) Titanoxid ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (a) ein Katalysator ist, der ferner Titanchlorid enthalt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(b) 1 bis 8 Gew.-°/o betragt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigs- 
auresalz und Ruthenium-Nitrosylkomplex, auf einem Trager ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(c) 1 bis 8 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus einem Salz von Ruthensaure, Ruthenium-Ammin-Kompiex, Chlorid 
von Ruthenium-Ammin-Kompiex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium- 
Acetyiacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organische Saure-Salz und Rutheni- 
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um-Nitrosyl-Komplex, ist 

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium- Ammin-Komplex, Chlorid von Ruthenium- Ammin- 
Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsauresalz und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex, ist 

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex und Ruthenium-Nitrosyl- 
nitrat,ist 

11. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Oxidationsbehandlung des Katalysators (c) bei 280 bis 500° C 
durchgef uhrt wird 

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von 
Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer Temperatur von 280 bis 500° C, ist 

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Brenntemperatur des Katalysators (d) 300 bis 450° C betragt 

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Trager des Katalysators (d) Titanoxid oder Zirkoniumoxid ist 

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 
(d) 0,5 bis 20 Gew.-% betragt 

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktionstemperatur der Reaktion zur Oxidation von Chlorwas- 
serstoff mit Sauerstoff 200 bis 380° C betragt, der Reaktionsdruck Atmospharendruck bis 50 Atm. betragt, 
reiner Sauerstoff als Sauerstoff verwendet wird und das Molverhaltnis von Chlorwasserstoff zu Sauerstoff 
0,1 : 4 bis 10 : 4 betragt 
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